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Legge di distribuzione di Legge di distribuzione di MaxwellMaxwell

Per un sistema (gas ideale) con particelle di Per un sistema (gas ideale) con particelle di 
massa massa mm e quindi con funzione di ripartizione e quindi con funzione di ripartizione 
z = (2z = (2ππmkTmkT/h/h22))3/23/2VV la frazione di particelle la frazione di particelle 
con velocità compresa tra c e con velocità compresa tra c e c+dcc+dc è:è:

dndn/n/n00 = 4= 4ππcc22(m/2(m/2ππkTkT))3/23/2ee--mcmc22/2kT/2kTdcdc
dndn/n/n00 = P(c)= P(c)dcdc
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Legge di distribuzione di Maxwell

dndn/n/n00 = P(c)= P(c)dcdc

ccmax max => => ∂∂P(c)/P(c)/∂∂c = 0           c = 0           ccmaxmax = (2kT/m)= (2kT/m)1/21/2

<c> = <c> = ∫∫cP(c)dc = (8kT/cP(c)dc = (8kT/ππm)m)1/21/2 = 2/= 2/ππ½½ccmaxmax ~ 1,128c~ 1,128cmaxmax

(<c(<c22>)>)½½ =( =( ∫∫cc22P(c)P(c)dcdc))½½ = (3kT/m)= (3kT/m)1/21/2 = 3/2= 3/2½½ccmaxmax ~ 1,225c~ 1,225cmaxmax
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Numero di collisioniNumero di collisioniNumero di collisioni

Il numero di collisioni tra una molecola A e le molecole B è datIl numero di collisioni tra una molecola A e le molecole B è dato o 
dal numero di molecole B colpite nel tempo t.dal numero di molecole B colpite nel tempo t.

d = σA+σB

µ = mAmB/(mA+mB)

nA = [A]

nB = [B]
in molecole per volume
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Numero di collisioniNumero di collisioniNumero di collisioni

Nel tempo t A percorre uno spazio Nel tempo t A percorre uno spazio ctct e l’urto avviene se il e l’urto avviene se il 
centro di B è nel cilindro spazzato da A (tubo di centro di B è nel cilindro spazzato da A (tubo di 
collisione) e quindi a distanza minore della somma dei collisione) e quindi a distanza minore della somma dei 
raggi (d); volume spazzato =raggi (d); volume spazzato =ππdd22ctct..
Il numero totale di collisioni nell’unità di tempo è dato dal Il numero totale di collisioni nell’unità di tempo è dato dal 
“volume spazzato” (da particelle di massa ridotta “volume spazzato” (da particelle di massa ridotta µµ che si che si 
muovono con velocitmuovono con velocitàà relativa media c) relativa media c) per le per le 
concentrazioni di A e B.concentrazioni di A e B.

Z = Z = ππdd22(8kT/(8kT/πµπµ))½½nnAAnnBB

d = σA+σB

µ = mAmB/(mA+mB)

nA = [A]

nB = [B]
in molecole per volume
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Velocità di reazioneVelocità di reazioneVelocità di reazione

A + B A + B →→ ProdottiProdotti

vvspersper = = KKspersper[A][B]                       ([A][B]                       (KKspersper = = AAee--EEaa/RT/RT))

vvcollcoll = Z= ZABABee--EEaa/RT                                     /RT                                     (e(e--EEaa/RT/RT efficacia urto)efficacia urto)

AA ≡≡ dd22(8(8ππkTkT//µµ))½½ = = zzABAB

KKcollcoll = = zzABABee--EEaa/RT/RT

KKspersper = = PPzzABABee--EEaa/RT/RT = = PKPKcollcoll
P (fattore P (fattore stericosterico) ) èè in genere molto diverso dallin genere molto diverso dall’’unitunitàà..

EEaa deve essere ricavato sperimentalmente.deve essere ricavato sperimentalmente.
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Superfici di energia potenzialeSuperfici di energia potenziale

A + BC A + BC →→ AB + CAB + C
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Superfici di energia potenzialeSuperfici di energia potenzialeSuperfici di energia potenziale
A + BC A + BC →→ AB + CAB + C

A + BA + B──C C →→ AA……BB……C C →→ AA──B + CB + C
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Teoria dello stato di transizioneTeoria dello stato di transizioneTeoria dello stato di transizione

A + B A + B XX** →→ C + DC + D

K* = [X*]/[A][B]K* = [X*]/[A][B]

vvstst = (kT/h)= (kT/h)K*K*[A][B] [A][B] 

K*K* = z= zX*X*/z/zAAzzBB
KKstst = (kT/h)= (kT/h)K*K* K*K* = e= e∆∆S*/RS*/Ree--∆∆H*/RTH*/RT

zzABAB ~ kT/h            P ~ ~ kT/h            P ~ ee∆∆SS**/R/R

coordinata di reazione

reagenti
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Fattore Fattore stericosterico
A + B A + B XX →→ C + DC + D

frfr (funzione di ripartizione rotazionale) valori tra 10 e 100(funzione di ripartizione rotazionale) valori tra 10 e 100
fv (funzione di ripartizione vibrazionale) valori tra 1 e 10fv (funzione di ripartizione vibrazionale) valori tra 1 e 10

1 1 ≡≡ atomo          2 atomo          2 ≡≡ molecola lineare         3 molecola lineare         3 ≡≡ molecola non linearemolecola non lineare
n                  n                  PP

AA11 + B+ B11 = X= X22 1/21/2 11 11
AA11 + B+ B22 = X= X22 --1/2 a 1/21/2 a 1/2 (fv/fr)(fv/fr)22 1010--22

AA11 + B+ B22 = X= X33 0 a 1/20 a 1/2 fvfv//frfr 1010--11

AA11 + B+ B33 = X= X33 --1/2 a 1/21/2 a 1/2 (fv/fr)(fv/fr)22 1010--22

AA22 + B+ B22 = X= X22 --3/2 a1/23/2 a1/2 (fv/fr)(fv/fr)44 1010--44

AA22 + B+ B22 = X= X33 --1 a 1/21 a 1/2 ((fvfv//frfr))33 1010--33

AA11 + B+ B33 = X= X33 --3/2 a 1/23/2 a 1/2 ((fvfv//frfr))44 1010--44

AA33 + B+ B33 = X= X33 --2 a 1/22 a 1/2 ((fvfv//frfr))55 1010--55

K = K = AeAe--EEaa/RT/RT ((ArreniusArrenius))
K = K = AAccTT½½ee--EEaa/RT/RT (collisioni)(collisioni)

K = AK = AaaTTnnee--EEaa/RT/RT
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Reazioni “Reazioni “unimolecolariunimolecolari””
meccanismo di meccanismo di LindmannLindmann--HishelwoodHishelwood

A + A A + A →→ A + A + A*A* (1)                                        K(1)                                        K11

A* A* →→ P                   (2)                                        P                   (2)                                        KK22

A* + A A* + A →→ A + A     (3)                                       KA + A     (3)                                       K--11

d[P]/d[P]/dtdt = k= k22[[A*A*]]

d[A*]/dt = kd[A*]/dt = k11[A][A]22––KK--11[A][A*][A][A*]––KK22[A*] [A*] ~ 0~ 0

[A*] = [A*] = kk11[A][A]22/(K/(K22+K+K--11[A]) [A]) 

d[P]/dt = kd[P]/dt = k22kk11[A][A]22/(K/(K22+K+K--11[A]) [A]) 
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Reazioni “Reazioni “unimolecolariunimolecolari””
meccanismo di meccanismo di LindmannLindmann--HishelwoodHishelwood

A + A A + A →→ A + A + A*A* (1)                                                   K(1)                                                   K11
A* A* →→ P                   (2)                                        P                   (2)                                        KK22
A* + A A* + A →→ A + A    (3)                                                   A + A    (3)                                                   KK--11

d[P]/dt = kd[P]/dt = k22kk11[A][A]22/(K/(K22+K+K--11[A]) [A]) 
ad alte pressioni la (3) predomina sulla (2)ad alte pressioni la (3) predomina sulla (2)

(K(K--11[A][A*] >> K[A][A*] >> K22[A*])                                 K[A*])                                 K--11[A] >> K[A] >> K22

d[P]/dtd[P]/dt = (K= (K11KK22/K/K--11)[A])[A]

d[P]/dtd[P]/dt = K[A]           = K[A]           (primo (primo ordineordine))
a a bassebasse pressionipressioni la (2) la (2) predominapredomina sullasulla (3)(3)

K2 >> KK2 >> K--11[A][A]

d[P]/dtd[P]/dt = K= K11[A][A]22 ((secondosecondo ordineordine))
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Ossidazione monossido di azotoOssidazione monossido di azoto
2NO + O2NO + O22 →→ 2NO2NO22

v = K[NO]v = K[NO]22[O[O22]] EEaa < 0< 0

2NO 2NO NN22OO22 ((KKdd e e KKii))

NN22OO22 + O+ O2 2 →→ 2NO2NO2                                    2                                    (K(KIIII))

d[NOd[NO22]/dt = 2K]/dt = 2KIIII[N[N22OO22][O][O22]]

d[Nd[N22OO22]/dt = K]/dt = Kdd[NO][NO]22--KKii[N[N22OO22]]--KKIIII[N[N22OO22][O][O22] ] ~ 0~ 0

[N[N22OO22] = ] = KKdd[NO[NO22]]22/(/(KKii--KKIIII[O[O22])])

KKii >> K>> KIIII[O[O22] => [N] => [N22OO22] = K] = Kdd[NO[NO22]]22//KKii

[N[N22OO22] = ] = KKeqeq[NO][NO]2             2             ((KKeqeq = = KKdd//KKii))

d[NOd[NO22]/]/dtdt = 2K= 2KIIIIKKeqeq[NO][NO]22[O[O22]]
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Ossidazione monossido di azotoOssidazione monossido di azoto
2NO + O2NO + O22 →→ 2NO2NO22

v = K[NO]v = K[NO]22[O[O22]] EEaa < 0< 0
2NO 2NO NN22OO22 (K(Kdd e Ke Kii))

NN22OO22 + O+ O2 2 →→ 2NO2NO2                                    2                                    (K(KIIII))
KKeqeq = [N= [N22OO22]/[NO]]/[NO]2             2             (K(Keqeq = K= Kdd/K/Kii))

d[NOd[NO22]/dt = 2K]/dt = 2KIIIIKKeqeq[NO][NO]22[O[O22]]
K = KK = KIIIIKKeqeq

KKIIII = Ae= Ae--E*/RTE*/RT KKeqeq = Be= Be--∆∆E/RTE/RT

(E* (E* ≥≥ 0)0) EEaa = E* + = E* + ∆∆E       E       ((∆∆E qualsiasi)E qualsiasi)
EEaa < 0 => < 0 => ∆∆E < 0 e |E < 0 e |∆∆E|E| > > E*E*
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Cinetica enzimaticaCinetica enzimatica
E + S E + S ES ES →→ P + E         (KP + E         (K11,K,K--11,K,K22))

[E][E]00 = [E] +[ES]= [E] +[ES]
[ES] [ES] ~ K~ K11/(K/(K--11+K+K22))

[ES] = [E][ES] = [E]00[S]/(K[S]/(KMM +[S])+[S]) KKMM = (K= (K--11+K+K22)/K)/K11

dPdP//dtdt = K= K22[E][E]00[S]/(K[S]/(KMM +[S])+[S]) vv00 = = VVmaxmax[S]/(K[S]/(KMM +[S])+[S])

1/v1/v00 = K= KMM//VVmaxmax[S] + 1/[S] + 1/VVmaxmax


